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Abstract (Basic) : WO 200060011 Al 

NOVELTY - Non-drip silicone elastomer compositions crosslinkable by 
polyaddition are based on polyorganosiloxanes. 

DETAILED DESCRIPTION - The composition, of the type comprising 
polyorganosiloxanes (POS) bearing -Si- (2-6C) alkenyl groups and -Si-H 
groups, with exclusion of fluorinated POS, comprises at least one 
thixotropic agent containing at least one fluorinated resin, preferably 
based on polyf luoroethylene (PFE) , and especially on 

polytetraf luoroethylene (PTFE) . The composition preferably comprises 



(A) at least one polyorganosiloxane with at least two 2-6C alkenyl 
groups linked to Si per molecule, (B) at least one polyorganosiloxane 
containing at least two H atoms linked to Si per molecule, (C) at least 
one catalyst containing at least one Pt group metal, D) optional 
adhesion promoter, preferably consisting of (E.l) at least one alkoxyl 
organosilane containing at least one 2-6C alkenyl group per molecule, 
(E.2) at least one organosilica compound comprising at least one epoxy 
radical, and (E.3) at least one chelate of metal M and/or metallic 
alkoxide of formula M(OJ)n; 

n=valency of metal M; 

J=1-8C linear or branched alkyl; 

M=Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al or Mg, 

(F) optional mineral filler, reinforced or not, (G) 
polyorganosiloxane containing terminal siloxyl groups with hydrogen 
functions, (H) optional neutralizer, (I) optional crosslinking 
inhibitor and/or other typical additives for this type of composition, 

and (J) optional inorganic microspherical hollow fillers, expandable or 
expanded. The composition has preferably Matthis fluidity (FM) below 
0.1, more preferably below 0.5, and especially close to 0. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for (1) bicomponent system 
precursor of composition as claimed, consisting of two distinct parts 
PI and P2 which are mixed to form the composition, with one of PI and 
P2 comprising one or more POS (A and/or D) or (B) bearing one type of 
crosslinking groups, -Si-alkenyl and Si-H, respectively; (2) 
application of composition as claimed and/or its bicomponent precursor 
system, without exclusion of fluorinated POS as possible components, in 
making in situ joints, especially impact, profiled, injected or 
extruded joints; (3) joint obtained using application as claimed; (4) 
application of composition as claimed and/or its precursor system, with 
no exclusion of fluorinated POS, as adhesive for joining two elements 
with one layer of said composition and/or system between, followed by 
crosslinking of elastomer adhesive, preferably by heating, while joined 
elements are preferably fibrous materials such as non-woven or woven or 
jersey natural or synthetic material; and (5) glue, preferably for 
upholstery, comprising composition as claimed and/or precursor system 
as claimed without exclusion of fluorinated POS as components. 

USE - As non-drip elastomer adhesive material for producing joints 
in situ and also as glue, especially for upholstery. 

ADVANTAGE - Silicone elastomer has non-drip and self-adhesive 
properties . 
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(54) Title: NON-DRIP SILICONE ELASTOMER COMPOSITION, CROSSLINKABLE BY POLY ADDITION, AND ITS USES FOR 
MAKING JOINTS IN SITU AS ADHESIVE IN PARTICULAR IN SADDLERY 

(54) litre: COMPOSITION ELASTOMERE SILICONE NON COULANTE, RETICULABLE PAR POLY ADDITION, ET SES AP- 
PLICATIONS DANS LA FABRICATION DE JOINTS IN SITU AINSI QU'A TTTRE DE COLLE NOTAMMENT POUR 
SELLER IE 

(57) Abstract 

The invention concerns silicone elastomer compositions crosslinkable by polyaddition. The purpose of the invention is to produce 
a non-drip and preferably self-adhesive silicone elastomer crosslinkable by polyaddition. This is achieved by the production of a 
non-drip silicone elastomer composition crosslinkable by polyaddtion, such as those comprising polyorganosiloxanes (POS) bearing C2-Q 
=Si-alkenyl units and sSi-H units (excluding fluorinated POS). The invention is characterised in that it contains at least a thixotropic additive 
comprising at least a fluorinated resin, preferably based on polyfluoroethylene (PTFE). Said composition can be obtained from a Si-Vi 
polydimethylsiloxane (PDMS) and a Si-H PDMS crosslinked by Pt catalysis. It consists in adding to the composition polytetrafluoroethylene, 
a filler in particular containing silicone, optionally a ternary adherence promoter (vinyltrimethosilane/glycydoxypropyltrimethoxystlane/butyl 
ortho-titanate, and other usual additives). The invention also concerns the use of said composition (not excluding the fluorinated POS as 
possible constituents in said composition) for producing joints in situ and/or as adhesive (in particular in upholstery). 



(57) Abrege- 

L'invention conceme des compositions 61astomeres silicones reticulables par polyaddition. L'objectif vise* est la mise au point d'un 
elastomere silicone reticulable par polyaddition, non coulant et de preference autoadherent. Cet objectif est atteint par Tinvention, qui a pour 
objet une composition 61astomere silicone non coulante, reticulable par polyaddition, du type de celles comprenant des polyorganosiloxanes 
(POS) porteurs de motifs sSi-alcenyle en C2-C6 et de motifs sSi-H (a l'exclusion de POS fluores) caractensee en ce qu'elle contient au moins 
un agent thixotropant contenant au moins une resine fluoree, de preT6rence a base de polyfluoroethylene (PFE) et plus pr6f6rentiellement 
encore a base de polyt6trafluor6thylene (PTFE). La composition peut etre obtenue a partir d'un polydimethylsiloxane PDMS Si-Vi et d'un 
PDMS Si-H reticules par catalyse au Pt Elle est additionnee de rx>lyt£trafluoro6thylene, d'une charge notamment siliceuse, 6ventuellement 
d'un promoteur d'adh6rence temaire (vinyltrim6mosilane/glycydoxypropyltrim6thoxysilane/ortho-titanate de butyle) pour etre autoadhdrente, 
et d'autres additifs usuels. L'invention a pour objet T application de cette composition (sans exclure toutefois les POS fluores comme 
constituants possibles de ladite composition) pour la realisation de joints in situ et/ou a titre de colle (notamment pour sellerie). 
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COMPOSITION ELASTOMERS SILICONE NON COULANTE, RETICULABLE 
PAR POLYADDITION/ ET SES APPLICATIONS DANS 
LA FABRICATION DE JOINTS IN SITU AINSI QU'A TITRE 
DE COLLE NOTAMMENT POUR SELLERIE. 

5 

DOMAINS TECHNIQUE 

Le domaine g£n6ral de 1 1 invention est celui des 
compositions 61astom&res silicones vulcanisables a froid ou 
a chaud, par polyaddition, les compositions du type bi- 
10 composants polyaddition (RTV 2) voire bi-composants polyad- 
dition k chaud (EVF2) 6tant plus particulierement concer- 
n6es. 

La pr^sente invention a done pour objet une nou- 
velle composition elastomere silicone non coulante, auto- 

15 adh^rente et r^ticulable par polyaddition. 

La presente invention vise 6galement 1 ' application 
de cette composition non Elastom&re non coulante, dans la 
fabrication de joints in situ tels que des joints flu6s, 
des joints profiles sur pi£ce et des joints inject^s, ainsi 

20 que les applications de cette composition non coulante dans 
1" assemblage par collage notamment de pieces de nature tex- 
tile (e.g. sellerie) . 



ART ANTERIEUR 

25 Dans ces applications, il convient de disposer 

d'une composition Elastomere r^ticulable, dotEe de propri<§- 
tes rh£ologiques telles qu'elles puissent §tre ais&nent k 
mise en forme et/ou applicable sur des substrats k assem- 
bler et/ou k jointer (bonne fluidity, d'une part, et telle 

30 qu'elle soit apte k conserver la forme qu'on leur a donn6 
au moins pendant le temps n6cessaire k la reticulation qui 
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permet de fixer def initivement le memoire de la forme vi- 
see. On peut qualifier les p&tes de silicone elastomere r6- 
ticulable dans cet etat rheologique, de non coulantes . Un 
tel comportement rheologique non coulant est particuli&re- 
5 ment bienvenu dans les applications de formation de joints 
in situ, de moulage, d' estampage/tampographie et de col- 
lage. II est important en effet dans ces derni&res que la 
composition elastomere ne s'ecoule pas dans les intersti- 
ces. Dans le cas de pieces a coller en textile, cela permet 
10 d'<§viter une impregnation trop importante du tissu par la 
colle. 

Pour tenter vainement d'atteindre ces caract^risti- 
ques rheologiques non coulantes, il etait envisage jus- 
qu'alors d'utiliser des thixotropants classiques permettant 

15 d'epaissir, dans une juste mesure, les compositions 6lasto- 
m&res silicones, sans affecter pour autant leur malleabili- 
te, leur fluidity necessaire k leur manipulation et a leur 
mise en forme. Parmi les thixotropants classiques utilisa- 
bles, on peut citer les systemes a base d' amine (chaine po- 

20 lymere de preference silicone greff6 par des fonctions ami- 
nes primaires ou amines secondaires) ou de polyglycols. 

Force est de constater que ces thixotropants clas- 
siques n'ont pas permis jusqu'a maintenant d'epaissir de 
mani^re satisf aisante toutes les formulations silicones po- 

25 lyaddition pour les rendre non coulantes, et ouvrir ainsi 
d' int6ressantes perspectives dans des applications pour 
lesquelles cette caract^ristique est f ondamentale . 

Les compositions polyorganosiloxaniques (POS) con- 
cern^es sont des RTV ou des LSR de polyaddition. Les ex- 

30 pressions RTV, LSR sont bien connus de l'homme du metier: 
RTV est 1 'abr£viation de "Room Temperature Vulcanising" et 
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LSR est 1 1 abbreviation de "Room Temperature Vulcanising" et 
LSR est 1 ' abr^viation de "Liquid Silicone Rubber". 

II est connu d'epaissir les elastorn&res vulcanisa- 
bles a chaud (EVC) au peroxyde, a l'aide de PolyTetraFluo- 

5 roEthyl&ne (PTFE) commercialisee sous la marque teflon®. 

C'est ainsi que la demande de brevet japonais n° 
60036171 decrit un mat<§riau elastomere comprenant de 0,01 a 
50% en poids de PTFE en poudre. Le mat&riau 61astom£re peut 
etre, notamment, du silicone contenant un agent de vulcani- 

10 sation tel qu'un peroxyde organique ainsi qu * 6ventuellement 
des charges pulverulentes du type silice noir de carbone 
talc. L 1 incorporation de teflon® est presente comme ame- 
liorant la stabilite dimensionnelle et la longevity de 
1 1 elastomere. 

15 La demande de brevet europeen n° 618 271 decrit une 

composition silicone elastomere comprenant : 

(a) 100 parties en poids d'un POS du type SiVi, 

(b) 0,01 - 50 parties en poids d'une poudre de r6- 
sine fluoree (PTFE) , 

20 (c) 0,01 - 40 parties en poids d'un POS perfluor6, 

(d) 10 & 100 parties en poids d'une poudre de si- 
lice renforgante et k une surface specifique 
d'au moins 50 m 2 /g, 

(e) un agent de reticulation par exemple de type 
25 peroxyde . 

Cette composition aurait des propri£t6s physiques 
am6lior6es a 1 ' etat r£ticul£ et serait plus facilement ob- 
tenable que les compositions de I'art ant^rieur contenant 
des poudres de resine fluor^es. 
30 La demande de brevet japonais n° 68 00 3980 decrit 

une composition 6lastom£re silicone comprenant un POS k 
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# 

fonction Si-alc6nyle (Si-Vinyle) r^ticulable par voie radi- 
calaire a l'aide d'un peroxyde organique, la composition 
comportant egalement une p&te consistant en 20% de poudre 
de PTFE dispersee dans un liquide forme par une huile sili- 
5 cone, dans laquelle est dissoute une resine copolym^re si- 
licone. Le teflon® est ajoute au melange resine + huile 
diorganosiloxane afin d'obtenir une pdte semi translucide. 
Apparemment l'^lastom^re silicone ainsi formula aurait 
d' excellentes caracteristiques de resistance k la traction, 

10 de resistance thermique et de resistance vis-a-vis des hui- 
les et des solvants. 

La demande de brevet japonais n° 58194949 concerne 
une composition eiastomere silicone EVC comprenant un POS 
du type PDMS, une charge pulverulente, des esters d'acide 

15 gras en Cs et plus, des amides d'acide gras en Cg ou plus 
ou de la paraffine, ainsi que 0,01 a 5 parties en poids de 
resine PTFE en poudre, 100 parties en poids de POS, 10 a 
500 parties en poids de charge (silice pyrogen6e) . 

Le r61e du PTFE dans cette composition eiastomere 

20 silicone de type EVC polycondensation, n'est pas celui d'un 
thixotropant . 

BREF EXPOSE DE L ■ INVENTION 

Dans un tel etat de la technique, l'un des objec- 
25 tifs essentiels de la presente invention, est de fournir 
une composition eiastomere silicone, r6ticulable par po- 
lyaddition, et dotee d'un comportement rheologique non cou- 
lant . 

Un autre objectif essentiel de la presente inven- 
30 tion est de fournir une composition silicone eiastomere r6- 
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ticulable par polyaddition, non coulante et en particulier 
autoadherente . 

Un autre objectif essentiel de la pr^sente inven- 
tion est de fournir une composition silicone elastom&re r6- 
5 ticulable par polyaddition, non coulante, en particulier 
auto-adherente, susceptible d'etre facilement mise en forme 
et apte a conserver la forme ainsi fagonnee, au moins pen- 
dant le temps necessaire & la reticulation. 

Un autre objectif essentiel de l 1 invention est de 
10 fournir une composition 6lastom£re silicone, type polyaddi- 
tion, non coulante et en particulier autoadherente et qui 
puisse etre obtenue de maniere simple et economique. 

Un autre objectif essentiel de la pr^sente inven- 
tion est de fournir un proc£d6 d' application d'une composi- 
15 tion elastom^re silicone reticulable et non coulante et en 
particulier autoadherente, dans la fabrication de joints in 
situ tels que des joints flues, des joints profiles en 
place et des joints inject^s. 

Un autre objectif essentiel de la presente inven- 
20 tion est de fournir un proc£d£ d' application d'une composi- 
tion 6lastomere silicone, reticulable par polyaddition en 
particulier non coulante et autoadherente dans le moulage 
et dans l'estampage (tampographie) . 

Un autre objectif essentiel de la presente inven- 
25 tion est de fournir ion proc£de d' application de la composi- 
tion eiastomere silicone reticulable par polyaddition, non 
coulante en particulier autoadherente, dans le collage de 
mat^riaux fibreux par exemple de textiles, notamment dans 
la sellerie. 

30 Un autre objectif essentiel de la presente inven- 

tion est de fournir des joints en 61astomere silicone r6ti- 
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cuie, obtenu in situ, par mise en forme et reticulation 
d'un pr6curseur elastomere silicone reticulable non cou- 
lant, et en particulier autoadherent • 

Un autre objectif essentiel de la presente inven- 
5 tion est de fournir une colle comprenant 1 1 elastomere sili- 
cone en particulier non coulant et autoadherent sus-vise, 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la 
presente invention qui concerne, en premier lieu, une com- 
position eiastomere silicone non coulante, reticulable par 

10 polyaddition, du type de celles comprenant des polyorgano- 
siloxanes (POS) porteurs de motifs =sSi-alc£nyle en C 2 -C 6 et 
de motifs sSi-H, a 1' exclusion des POS fluores, caracteri- 
s^e en ce qu'elle contient au moins un agent thixotropant 
contenant au moins une resine fluoree, de preference a base 

15 de polyf luoro<§thylene (PFE) et plus pref erentiellement en- 
core k base de polytetraf luoroethylene (PTFE) . 

Cette mise en oeuvre originale et avantageuse de re- 
sine fluoree, de preference de PFE et plus pref erentielle- 
ment encore de PTFE, permet de contr61er la rheologie des 

20 compositions elastomeres silicones reticulables par polyad- 
dition et, en particulier, permet de conferer a ces dernie- 
res un comportement viscoeiastique non coulant. Ainsi, il 
est du merite des inventeurs d* avoir mis en evidence que 
les resines fluorees, de preference les PFE et plus prefe- 

25 rentiellement encore le PTFE (teflon®) , sont un moyen pra- 
tique et efficace pour epaissir les formulations silicones 
reticulables par polyaddition. Cette f onctionnalite inte- 
ressante des resines fluorees, de preference PFE et plus 
pref erentiellement encore du teflon®, n'avait jusqu'alors 

30 pas ete divulguee, ni meme sugg6ree dans un tel contexte et 
k de telles fins. 
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La mise a jour de ce nouvel additif thixotropant 
pour elastom&re silicone polyaddition traditionnellement 
fluide, est particulierement appreciee dans les applica- 
tions en moulage, estampage, tampographie, realisation de 
5 joints in situ et collage notamment de textile. 

Au sens de l 1 invention, on entend par "resine fluo- 
ree" tout polymere fluore contenant des liaisons C-F tels 
que par exemple : 

- polyfluorure de vinyle, 

10 - polyfluorure de vinylid^ne, 

- polytetrafluoroethylene (PTFE), 

- polymonochlorotrif luoro6thyl£ne, 

- polyf luoropolyethers, 

- copolym^re d' Ethylene et de t6traf luoro^thylene, 
15 - copolymere de t^traf luoro^thylene et de 

perf luorovinylether, 

- copolymere d' 6thyleneperf luoro et de propyl £neperf luoro, 
Cf. Encyclopedia of Chemical Technology - 4 fane Edition de 
1994, vol. 11 - p. 621-721. 

20 Les POS fluords exclus de la composition selon 

1 ' invention sont ceux qui sont substitu^s par au moins un 
atome de fluor par molecule. 

DESCRIPTION DETAIIiLEE DE L 1 INVENTION 

25 Suivant une caracteristique, pr£f<§r<§e de 1' inven- 

tion, les POS compris dans la composition sont constitu£s 
de motifs siloxyles 



R n SiO 



(I) 
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w 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

Z x R y SiO (II) 
4-x-y 
2 

5 

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signi- 
fication suivante : 

- les symboles R, identiques ou diff £rents, repr^sentent 
chacun un groupement de nature hydrocarbon^e non hydro- 
10 lysable, ce radical pouvant &tre : 

* un radical alkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et 
pouvant comporter de 1 a 6 atomes de chlore, 

* des radicaux cycloalkyle ayant de 3 k 8 atomes de car- 
bone et pouvant contenir de 1 & 4 atomes de chlore, 

15 * des radicaux aryles, alkylaryle ayant de 6 a 8 atomes 

de carbone et pouvant contenir de 1 a 4 atomes de 
chlore, 

* des radicaux cyanoalkyle ayant de 3 k 4 atomes de car- 
bone ; les groupes m^thyle ; ethyle ; propyle ; iso- 

20 propyle ; butyle ; isobutyle ; n-pentyle ; 

t-butyle ; chlorom^thyle ; dichlorom^thyle ; CX- 
chloroethyle ; a, (5-dichloro6thyle ; f$-cyanoethyle ; y- 
cyanopropyle ; ph&iyle ; p-chloroph6nyle ; 
m-chlorophenyle ; dichloro-3,5 ph£nyle ; trichloroph6- 

25 nyle ; t^trachlorophenyle ; o-,p- ou m-totyle ; xylyle 

comme dim6thyl-2, 3 ph^nyle, dim6thyl-3,4 ph6nyle, 
etant pr6f er6s ; 
les radicaux m^thyle et ph^nyle 6tant particulierement 
pr6f6r6s ; 

30 - les symboles Z, representant chacun un atome d'hy- 

drog^ne ou un groupe alkenyle en C 2 -C 6 (de pr6f6- 
rence vinyle) ; 
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n = un nombre entier £gal a 0, 1, 2 ou 3 ; 

x = un nombre entier egal h 0, 1, 2 ou 3 ; 

y = un nombre entier egal a 0, 1, ou 2 ; 

la somme x + y se situe dans 1 1 intervalle allant de 
5 1 a 3. 

La nature du polyorganosiloxane et done les rap- 
ports entre les motifs siloxyles (I) et (II) et la reparti- 
tion de ceux-ci, sont comme on le sait, choisis en fonction 
du traitement de reticulation qui sera effectu£ sur la com- 
10 position durcissable en vue de sa transformation en elasto- 
mere . 

Comme exemples de motifs siloxyles de formule (II) 
constituant le POS, on peut citer : vinyldim6thylsiloxyle, 
viny Ipheny lme thy 1 s i 1 oxy 1 e , viny Ime thy 1 s i 1 oxy 1 e e t viny 1 s i - 
15 loxyle . 

Les motifs dimethyls i loxyle m6thylph£nylsiloyle di- 
ph^nylsi loxyle, methyls iloxyle et phenyls i loxyle sont des 
exemples de motifs siloxyle de formule (I) du POS. 

Des exemples de POS sont des composes lin£aires et 
20 cycliques comme les dim6 thy lpolys iloxanes k extr6mit£s di- 
me thy 1 viny 1 s i lyl e / 

les copolym^res (methylvinyle) (dimethyl) polys iloxanes k ex- 
tr6mit£s trim£thylsilyles , 

les copolym&res (methylvinyle) ( dime thyle) polys iloxanes & ex- 
25 tr^mit^s dimdthylvinylsilyles , les methylvinyl- polysiloxa- 
nes cycliques, 

Les compositions polyorganos iloxanes selon 1 1 inven- 
tion peuvent §tre bicomposantes ou monocomposantes . Elles 
reticulent a temperature ambiante ou a la chaleur par des 
30 reactions de polyaddition, essentiellement par reaction de 
groupements hydrog^no-silyies sur des groupements alkenyl- 
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silyles, en presence d'un catalyseur metallique, generale- 
ment k base de platine, sont decrites par exemple dans les 
brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 3 697 473 et 
4 340 709. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces compo- 
sitions sont en general constituEs par des couples a base, 
d'une part, d'un polysiloxane lineaire, ramifie ou reticule 
constituE de motifs (II) dans lesquels le reste Z reprE- 
sente un groupement alkEnyle en C 2 -C 6 (de preference vi- 
nyle) , et ou x est au moins egal a 1 # eventuellement asso- 
ciEs k des motifs (I) , et d'autre part, d'un hydrogeno- 
polysiloxane lineaire, ramifie ou reticulE constituE de mo- 
tifs (II) dans lesquels le reste Z reprEsente alors un 
atome d'hydrogEne et ou x est au moins egal k 1, Eventuel- 
lement associes k des motifs (I). 



Plus precisement, la composition selon 1* invention 



comprend outre 1 1 agent thixotropant & base de resine fluo- 
r<§e, de preference PFE et plus pr<§f Erentiellement encore 
PTFE : 



A. au moins un polyorganosiloxane prEsentant, par 
molecule, au moins deux groupes alcenyles, en 
C 2 -C 6 liEs au silicium, 

B. au moins un polyorganosiloxane presentant, par 
molecule, au moins deux atomes d'hydrog&ne liEs 
au silicium, 

C. une quantite catalytiquement efficace d'au moins 
un catalyseur, compost d'au moins un metal ap- 
partenant au groupe du platine, 

D. Eventuellement au moins une rEsine POS, de pre- 
ference porteuse de radicaux Z = alcEnyle ou C 2 - 
C 6 ou H H6 au silicium, 
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E. eventuellement un promoteur d' adherence, de pre- 
ference tertiaire, et plus pr£f erentiellement 
encore consistant en : 

E.l. au mo ins un organosilane alcoxyle conte- 
5 nant, par molecule, au mo ins un groupe 

alcenyle en C2-C6, 
E.2. au moins un compost organosilicie compre- 

nant au moins un radical epoxy, 
E.3. au moins un chelate de metal M et/ou un 
10 alcoxyde m^tallique de formule generale : 

M(0J)n, avec n = valence de M et J : al- 
kyle lin^aire ou ramifi6 en Ci-C 8 , M 
etant choisi dans le groupe forme par : 
Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al et Mg., 
15 F. eventuellement une charge minerale, renforcjante 

ou non, 

G. Un polyorganosiloxane qualifi6 d'allongeur et 
pr^sentant des motifs siloxyles terminaux k 
fonctions hydrog6no, 
20 h. Eventuellement un neutralisant, 

I. eventuellement un inhibiteur de reticulation 
et/ou autre(s) additif(s) en usage dans ce type 
de compositions, 
J. et eventuellement des charges microspheriques 
25 creuses inorganiques expanses ou expansables. 



Les compositions selon 1' invention peuvent etre de 
type RTV ou LSR. A titre indicatif, les compositions sili- 
30 cone RTV dlastom&res r^ticulables ont une viscosity T|rtv a 
25 °C, telle que T] RTW < 100 000 mPa.s et les compositions si- 
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licones LSR elastomeres reticulables ont une viscosite T| LSR/ 
telle que 

100 000 < tIlsr < 1 000 000 mPa.s. 
S'agissant des POS polyaddition mis en oeuvre dans 
5 les compositions selon 1' invention (POS A - voire D) , on en 
distingue plusieurs classes qui se dif f 6rencient par leur 
viscosite et qui d^finissent des compositions elastomeres 
silicones polyaddition de type RTV ou LSR. 

Dans le cas des compositions RTV reticulant par des 
10 reactions de polyaddition, le (ou les) constituant (s) po- 
lyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements alkenyl- 
silyles presentent avantageusement une viscosity T| a 25°C : 

2 500 < ti < 100 000 mPa.s. 
Dans le cas des compositions LSR reticulant par des 
15 reactions de polyaddition, le(ou les) constituant (s) po- 
lyorganosiloxane ( s ) porteur ( s ) de groupements alkenyl- 
silyles ont, par exemple une viscosite r| ' a 25°C : 

10 000 < r|' < 200 000 mPa.s. 
Dans les cas des compositions polyorganosiloxanes 
20 RTV ou LSR, le (ou les) constituant (s) polyorganosi- 
loxane(s) B porteur (s) de groupements hydrogeno-silyl^s 
a (ont) gen^ralement une viscosite a 25°C au plus 6gale ^10 
000 mPa.s et, de preference, comprise entre 5 et 10 00 
mPa . s . 

25 Toutes les viscosit^s dont il est question dans le 

present expose correspondent a une grandeur de viscosite 
dynamique a 25°C mesur^e, de maniere connue en soi, a un 
gradient de vitesse de cisaillement representatif de son 
utilisation. 
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Selon une variante, il est envisageable que la com- 
position selon 1 ! invention comprenne des melanges de POS 
diff^rents par leur nature et/ou par leur viscosite. 

Concernant le polyorganohydrogenosiloxane B, il est 
5 avantageusement choisi parmi les homopolymeres et les copo- 
lymeres lin6aires, cycliques ou en r6seau presentant en 
moyenne, par molecule, de pr6f6rence au mo ins 3 atomes 
d'hydrogene lies a des atomes de silicium diff brents et 
dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium 
10 sont choisis parmi les radicaux m^thyle, 6thyle ; 60% mo- 
laire au moins de ces radicaux (et de preference la totali- 
te de ces radicaux) etant des radicaux methyle. 

Selon une disposition avantageuse, le POS (B) est 
utilise en quantite telle que le rapport molaire des fonc- 
15 tions hydrures du POS (B) sur les groupes vinyles POS (A) 
soient compris entre 1,1 et 4 . 

Des exemples de motifs siloxyles composant le POS 
(B) sont H(CH 3 )2Si0 1/2 , H (CH 3 ) Si0 2/2 , H (C 6 H 5 ) Si0 2/2 . 

A titre d' exemples de POS (B) , on peut citer : 
20 - Les dime thy lpolysiloxanes k extremit6s hydrog£nodime- 
thylsilyles, 

- Les copolymeres a motifs (dim^thyle) - (hydrog6nom6thyle) 
polysiloxanes & extremites trimethylsilyles, 

- Les copolymeres a motifs (dimethyle) (hydrogenom6thyle) 
25 polysiloxanes k extremites hydrog6nodim6thylsilyles, 

- Les (hydrog£nomethyles) polysiloxanes ci extr6mit6s trime- 
thylsilyles, 

- Les (hydrogenom£thyles) polysiloxanes cycliques. 
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Les catalyseurs (C ) sont egalement bien connus. On 
utilise, de preference, les composes du platine et du rho- 
dium. On peut, en particulier, utiliser les complexes du 
platine et d'un produit organique decrit dans les brevets 

5 US-A-3 159 601, US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les bre- 
vets europeens EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 
530, les complexes du platine et d'organosiloxanes vinyies 
decrits dans les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 725 334, 
US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur g^nerale- 

10 ment pref£re est a base de platine. Dans ce cas, la quanti- 
ty pond^rale de catalyseur (C) calculee en poids de pla- 
tine-metal, est gen^ralement comprise entre 2 et 400 ppm, 
de preference entre 5 et 50 ppm, bas6e sur le poids total 
de la composition. 

15 La resine (D) est porteuse de motifs siloxyle al- 

cenyies de preference vinyies de type M vl et D vl . Les subs- 
tituants organiques des motifs siloxyle MDT et/ou Q de ces 
resines sont, par exemple, des radicaux methyles isopropyl- 
tertiobutyle, n-hexyle ou ph^nyle. 

20 Ces resines silicone sont des POS ramifies bien 

connus, dont les precedes de preparation sont decrits dans 
de tres nombreux brevets. 

Comme exemples de resines utilisables, on peut ci- 
ter les resines MQ, MDQ, TD et MDT. Plus pr^cisement, il 

25 peut s'agir en pratique d'une resine de type M M vi D D V1 Q. 
Ces resines (D) peuvent etre solides ou liquides a tempera- 
ture ambiante. Elles peuvent §tre incorpor^es dans des 
Emulsions aqueuses ou bien itre en solution dans un solvant 
organique ou une huile silicone. Elles peuvent egalement se 

30 presenter sous forme d' emulsions aqueuses. Des emulsions 
aqueuses de resine silicone utilisables sont, par exemple, 
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decrites dans les brevets US-A-4 028 339, US-A-4 052 331, 
US-A-4 056 492 , US-A-4 525 502 et US-A-4 717 599 cites 
comme references. 

Le promoteur d' adherence E, de preference ter- 

5 tiaire, est du type de celui d£crit dans le brevet frangais 
n° 2 719 598 incorpor£ dans le present expose par r6f6- 
rence. II est a noter que dans le cas ou la composition 
comprend un allongeur G, alors 1 1 organosilane alcoxyl£ E.l 
comprend, de preference, au moins un groupe alcenyle en 

10 C3-C6 par molecule. 

En ce qui concerne le compose E.3, il peut consis- 
ter dans, ou comprendre, un chelate m6tallique. Le m6tal M 
choisi peut comporter ainsi un ou plusieurs ligands tels 
que ceux derives notamment d'une p-dic6tone, comme par 

15 exemple 1 ' ac6tylac6tone . Le compost E.3 peut consister en- 
core dans, ou comprendre, un alcoxyde m^tallique ayant la 
formule M(OJ), d^finie supra ou les radicaux alcoxy sont 
par exemple les radicaux n-propoxy et n-butoxy. A noter 
que, dans cette formule, un ou plusieurs radicaux alcoxy OJ 

20 peuvent §tre remplac^s par un ou plusieurs ligands consti- 
tutifs d'un chelate, comme par exemple un ligand ac6tylac6- 
tonate . 

Les composes E.3 pr6f£r6s sont ceux dans lesquels 
le m6tal M est choisi dans la liste suivante : Ti, Zr, Ge, 
25 Mn, Al. 

On pr^cisera que le titane est plus particuliere- 
ment pr6f6r6. 

Des exemples concrets de composes E.3. qui convien- 
nent bien, sont ceux dans la structure desquels le m6tal M 
30 est choisi dans la liste : Ti, Zr, Ge, Mn et Al et est as- 
soc±6 : 
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- S'agissant d'un chelate : a des ligands de type 
ac6tylac£tonate , 

- S'agissant d'un alcoxyde : a des radicaux n- 
propoxy ou n-butoxy. 

5 La charge facultative F mise en oeuvre peut §tre 

avantageusement une charge siliceuse renforgante F.l trai- 
tee in situ par un agent de compatibilisatioin, de prefe- 
rence de type hexamethyldisilazane HMDZ, en presence du POS 
(A) . 

10 Par traitement in situ de la charge siliceuse, on 

entend la mise en presence de la charge et de 1' agent de 
compatibilisation avec au moins une portion d'huile sili- 
cone polyorganosiloxane (A) . De maniere particuli^rement 
pref&ree, cela consiste essentiellement k introduire de 

15 1' agent de compatibilisation (AC) en deux temps dans le mi- 
lieu de preparation : 

• d'une part, avant et/ou sensiblement simultan6ment 
k la mise en presence d'au moins une partie de 
l'huile silicone mise en ceuvre avec au moins une 

20 portion de la charge siliceuse utilis^e, cette in- 

troduction d'AC (portion 1) s' operant en une ou 
plusieurs fois et correspondant & une proportion 
inf^rieure ou 6gale a 8%, de preference a 5% et, 
plus pr6f 6rentiellement encore, k 3% en poids sec 

25 par rapport & la charge totale ; 

• et d' autre part (portion 2), apr^s cette mise en 
presence d'huile silicone /charge . 

L* agent de compatibilisation de la portion (1) est 
ainsi choisi parmi des molecules qui satisfont k au moins 
30 deux criteres : 
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-presenter une interaction forte avec la silice (liaisons 
hydrogene) et avec I'huile silicone environnante; 
-§tre elles-memes ou leurs produits de degradation, aise- 
ment evacuables du melange final par chauffage sous vide ou 
5 sous courant gazeux. 

Les composes de bas poids raoieculaire sont done preferes. 
L * agent de la portion (1) pourra etre par exemple : 

- Un silazane, de preference un disilazane, ou 
leurs melanges, 1 'hexamethyldisilazane (HMDZ) 

10 etant pr6f6r6 et pouvant §tre associe au divi- 

nyltetramethyldisilazane 

- un siloxane hydroxyie di- ou de preference mono- 
fonctionnel, 

- une amine telle que 1 ■ ammoniaque ou une alkyla- 
15 mine de bas poids moleculaire comme la diethyla- 

mine, 

- un acide organique de bas poids moleculaire 
comme les acides formique ou acetique, 

- et est de preference mis en oeuvre en presence 
20 d ' eau . 

les agents de compatibilisation de la portion (2) 
peuvent etre choisis parmi les diff brents silazanes et di- 
silazanes rencontres ci-dessus, pris seuls ou en melanges 
entre eux, de preference parmi les disilazanes, l'hexame- 

25 thy ldi silazane associe ou non au di vinyl tetramethyldisila- 
zane etant particulierement prefere. 

Ce traitement in situ de silice par l'HMDZ est d6- 
crit en detail dans la demande de brevet WO-A-98/58997, qui 
est incorporee dans son integralite dans le present expose 

30 par reference. Dans le cas ou pareil traitement conduit & 
un pH basique, on peut a j outer dans la dispersion un neu- 
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tralisant (H) tel que, par exemple, un acide faible (acide 
acetique ou phosphorique e.g.) ou une charge de silice 
telle que le quartz broye. 

La charge F utilisable peut egalement etre une 
charge renforgante F.2 et # de preference, une charge sili- 
ceuse. 

Les charges siliceuses renf organtes F.2 peuvent 
etre avantageusement pretraitees, e.g. par des chlorosila- 
nes, des cyclosiloxanes ou de l'HMDZ, ou d'autres composes 
organosiliciques habituellement employes pour cet usage, 
tels que des organochlorosilanes , des diorganocyclopolysi- 
loxanes, des heaorganodisiloxanes, des hexorganodisilazanes 
ou des diorganocyclopolysilazanes (brevets frangais FR-A-1 
126 884, FR-A-1 136 885, FR-A-1 236 505, brevet anglais GB- 
15 A-l 024 234) . 

Les charges siliceuses renf organtes F.l et F.2 sont 
choisies parmi les silices colloxdales, les poudres de si- 
lice de combustion et de precipitation ou leurs melanges. 

Ces poudres siliceuses presentent une taille 
moyenne de particule generalement voisine ou inferieure a 
0.1 pm et une surface specif ique BET sup^rieure a 50 m 2 /g, 
de preference comprise entre 50 et 400 m 2 /g, notamment en- 
tre 90 et 350 m 2 /g. 

L 'utilisation d'une charge non renforgante ou de 
bourrage F.3. n'est pas exclue en complement. 

Parmi les charges semi-renf organtes ou de bourrage 
F.3 de complement, on peut citer notamment les terres de 
diatom^es, le quartz broye et le zircone broy£. 

D'autres charges complementaires semi-renf organtes 
ou de bourrage sont, par exemple, le noir de carbone, le 
dioxyde de titane, l'oxyde d'aluminium, l'alumine hydratee, 
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la vermiculite expansee, la vermiculite non expansee, le 
carbonate de calcium, l'oxyde de zinc, le mica, le talc, 
l'oxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux eteinte.. 
Ces charges complementaires ont une granulometrie generale- 

5 ment comprise entre 0,1 et 300 urn et une surface BET inf6- 
rieure a 100 m 2 /g. 

Ces charges F.l, F.2, F.3 pourront §tre pr^sentes & 
raison de 5 a 30%, de preference de 15 a 25% pour les char- 
ges renforgantes et de 5 a 40%, de preference de 10 a 3 0% 

10 pour les charges semi-renf organtes ou de bourrage, par rap- 
port k la composition totale sans les microspheres. 

Le POS allongeur G facultatif peut §tre un POS pre- 
sentant des motifs siloxyles terminaux de type : HR° 2 SiOi/2 
Avec R° identique ou different entre eux et correspondant £ 

15 un groupement alkyle ou lineaire ou ramifie en Ci-C 6 et/ou 
un aryle substitue ou non, R° etant pref erentiellement CH 3 . 

Outre ces motifs terminaux, ce POS (G) est, par 
ailleurs, un polydiorganosiloxane, de preference un polydi- 
me thy 1 s i 1 oxane . 

20 A titre d'exemples de POS (G) on peut citer le po- 

ly (dimethylsiloy) -a, a>- (dime thy lhydrogenosiloxy) siloxane . 
En pratique, ce PDMS a, 0)-hydrog6n6 peut §tre un produit 
commercial tel que le RHODORSIL® 620 H2 de la Soci6t6 RHO- 
DIA CHIMIE. 

25 S'agissant de l'eventuel inhibiteur de reticulation 

I, on peut mettre en ceuvre au moins un ralentisseur de 
reaction d' addition choisi parmi les composes suivants : 
- POS substitue par au moins un alcenyle (de preference un 
vinyle) pouvant se presenter eventuellement sous forme 
30 cyclique ; le tetramethylvinyltetrasiloxane etant parti- 

culierement pr6f6re ; 



WO 00/60011 




PCT/FR00/00897 



- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatures, 

- les maleates alkyles, 

5 - et les alcools acetyleniques . 

Ces alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 52 8 464 et Fr-A-2 
372 874) , qui font partie des bloqueurs thermiques de reac- 
tion d'hydrosilylation preferes, ont pour formule : 



10 formule dans laquelle, 

- R 1 est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un ra- 
dical ph£nyle ; 

- R" est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifi6, ou un 
radical phenyle ; 

15 - Les radicaux R 1 , R" et 1 ' atome de carbone situd en a de 
la triple liaison pouvant eventuellement former un cy- 
cle; 

le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R 1 et R" 
etant d'au moins 5, de preference de 9 a 20. 
20 Lesdits alcools sont, de preference, choisis parmi ceux 
presentant un point d* ebullition superieur a 250°C. On peut 
citer a titre d'exemples : 

- L'6thynyl-l-cyclohexanol-l ; 

- Le m£thyl-3 dodecyne-lol-3 ; 

25 - Le trimethyl-3, 7, 11 dodecyne-1 ol-3 ; 

- Le dipheny 1-1,1 propyne-2 01-1 ; 

- L'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

- Le methyl-2 butyne-3 01-2 ; 

- Le m£thyl-3 pentadecyne-1 01-3. 



R'-(R n )C(OH)-C = CH 
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Ces alcools <X-ac£tyleniques sont des produits du 
commerce. 

Un tel ralentisseur (I) est present k raison de 3 
000 ppm au maximum, de preference a raison de 100 a 2000 pm 
5 par rapport au poids total des organopolysiloxanes (1) et 
(2) . 

Les charges microsph^riques (J) sont de preference 
des microspheres organiques expansables comportant, comme 
cela est connu en soi, une paroi polym^re renfermant un li- 

10 quide ou un gaz. On provoque 1' expansion de ces microsphe- 
res en les chauffant au delk du point de ramollissement du 
polymere et a une temperature suffisante pour vaporiser le 
liquide ou dilater convenablement le gaz, lequel peut §tre 
par exemple un alcane tel que isobutane ou isopentane. La 

15 paroi peut consister, comme cela est connu en soi, en poly- 
m£res ou copolym^res, par exemple prepares a partir de mo- 
nom^res chlorure de vinyle, chlorure de vinylid&ne, acrylo- 
nitrile, methacrylate de methyl ou styrene ou melanges de 
polym^res et/ou copolym^res, par exemple, notamment de co- 

20 polymeres acrylonitrile/methacrylonitrile, copolym^re acry- 
lonitrile/chlorure de vinylid^ne. Voir notamment US-A-3 615 
972. 

On peut les incorporer dans la composition indiffe- 
remment a l'etat expanse ou avant leur expansion, que I'on 
25 pourra induire, par chauffage approprie, lors de la reticu- 
lation de la composition. 

Avant leur expansion, les microspheres auront de 
preference un diam^tre compris entre 3 et 50 pm, plus par- 
ticuliferement entre 5 et 30 pi. 
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On recherchera egalement un diametre apres expan- 
sion (in situ ou d'origine) compris notamment entre 10 et 
150 , en particulier entre 20 et 100 ym. 

Ces microspheres seront presentes notamment a rai- 
5 son de 1 a 30% en poids, de preference de 2 a 10 % et plus 
pref erentiellement de plus de 3 ou 4% en poids par rapport 
a la composition totale. 

De maniere connue en soi, la composition eiastom^re 
silicone peut etre additionnee d'un ou plusieurs autres ad- 
10 ditif (s) classique(s) comme, par exemple, les colorants, 

De preference, 1' agent thixotropant k base de r6- 
sine polyf luoro^thyl&ne, de preference de PTFE se presente 
sous forme pulverulente s&che ou en dispersion - de prefe- 
rence aqueuse - incorpor^e & raison de 0,1 a 10%, de pref e- 
15 rence 1 a 5% en poids sur sec par rapport a la matiere se- 
che totale de la composition. 

Selon une caracteristique preferee de 1' invention, 
la composition possede une fluidite Matthis (FM) telle que: 

FM < 1,0 

20 de preference FM < 0,5 

et plus pref erentiellement encore FM = 0. 

La mesure Matthis est bien connue de l'hhomme de 

1 ' art . 

II s'agit d'un essai de fluage sur une paroi verti- 
25 cale de 300 mm ou on note la distance parcourue par le pro- 
duit pendant 1 minute. 

L 1 essai est pratique sur un fluidim^tre Matthis. 
L'appareil est constitue d'une planchette avec une 
rainure au bout de laquelle se trouve une petite cavite h6- 
30 mispherique ; la rainure est bordee d'une graduation milli- 
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metrique. On remplit la cavite hemispherique du fluidimetre 
avec la ptte a evaluer et on en arase la surface. 

Simultanement, on redresse l'appareil et on declen- 
che le chronometre. 

Lorsque une minute est ecoulee, on remet l'appareil 
en position horizontale et on lit la distance parcourue par 
la pate sur l'echelle graduee de l'appareil. 

La lecture est effectuee en mm. 

La fluidite est d'autant plus importante que la 
distance parcourue est grande. 

Cette fluidite Matthis FM reflete bien le comporte- 
ment rheologique non coulant propre aux compositions selon 
1* invent ion. 

Selon un autre de ses aspects, la presente inven- 
tion est relative a un systeme precurseur bicomposant de la 
composition silicone decrite supra. Un tel systeme precur- 
seur se presente en deux parties P x et P 2 distinctes, des- 
tinees a etre melangees pour former la composition, l'une 
de ces parties Px ou P 2 comprenant le catalyseur (C ) et un 
ou plusieurs POS (A et/ou D) ou (B) porteurs d'une seule 
espece de groupements de reticulation respectivement =Si- 
alcenyle et sSi-H. 

Une autre caracteristique de ce systeme precurseur 
dans le cas ou il comprend du promoteur E, est que sa par- 
tie Pi ou P 2 contenant le polyorganosiloxane (B) uniquement 
porteur de sSi-H, est exempte de composes (E.3) contenus 
dans le promoteur (E) et sa par tie P x ou P 2 incluant le 
compose (E.l) du promoteur (E) ne comprend pas le cataly- 
seur (C) ; la charge F.l traitee in situ eventuellement 
presente, est avantageusement comprise dans la ou les par- 
ties P x ou P 2 qui contiennent le polyorganosiloxane A. 
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La determination et 1 ' optimisation de la composi- 
tion des deux parties Pi et P 2 pour eviter de mettre en 
presence dans I'une des parties des especes susceptibles de 
reagir ensemble, font partie des capacites normales de 

5 l'homme du metier* 

La viscosite des parties Pi et P2 et de leur me- 
lange peut §tre ajust^e en jouant sur les quantit^s des 
constituants et en choisissant les polyorganosiloxanes de 
viscosite diff^rente. 

10 A titre d'exemples de produit commercial pour le 

PTFE utilisable dans les compositions selon 1' invention, on 
peut citer le teflon® 6C-N commercialism par DUPONT DE NE- 
MOURS. II s'agit d'une poudre ayant une granulom^trie de 
500 ± 150 pm. II peut s'agir 6galement de teflon® MP qui 

15 sont des poudres blanches de PTFE qui different des autres 
presentations du PTFE en granule et en poudre fine, par la 
taille de leur particule qui est tr£s petite puisqu'elle 
est de l'ordre de 2 h 20 Ces poudres teflon® sont aus- 

si accessibles en dispersion aqueuse. 

20 

APPLICATION INDUSTRIELLE 

La pr6sente invention englobe egalement tout un vo- 
let d' application de la composition 61astom6re silicone 
telle que d£finie ci-dessus reticulable par polyaddition et 
25 additionn£e de teflon®, mais sans exclure toutefois les 
POS fluor^s comrae constituants possibles de ladite composi- 
tion. 

Les compositions conformes a 1 1 invention (sans ex- 
clusion de celles comprenant des POS fluor^s) peuvent ©tre 
30 employees pour de multiples applications, comme le join- 
toiement dans 1* Indus trie (automobile et transport, elec- 
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trom6nager, electrotechnique) et 1 ' assemblage des materiaux 
les plus divers (metaux, matieres plastiques, verre et ce- 
ramique) . 

Pour ce qui est du jointoiement , elles conviennent 
5 plus sp^cialement pour la formation de joints B in-situ n 
utilises dans l'industrie. Ces joints w in-situ n englobent 
plusieurs types, a savoir les joints n flu6s" £galement ap- 
peles joints ecrases, les joints profiles sur piece (JPP) 
egalement appel6s joints en forme et enfin les joints in- 
10 ject6s. 

Les joints " flu6s" sont formes k la suite de 1" ap- 
plication d'un cordon thixotrope des compositions sur la 
zone de contact entre deux elements puis 1' autre element 
est aussitdt appliqu6 sur le premier ? il en resulte un 

15 fluage du cordon avant qu'il ne soit transforme en elasto- 
m£re par chauffage de 1' ensemble. Une fois la composition 
silicone r6ticul6e, la cohesion de l f 61astom&re assure 
alors 1 1 assemblage et 1 ■ etanch£it£ . 

Dans l'industrie automobile, ce type de joints 

20 s'adressera & des assemblages ne devant pas Stre couramment 
demontes (joints de boitier de sortie d'eau...) . dans l'61ec- 
trom^nager, on peut citer 1' assemblage de plaques de four, 
1* assemblage de plaques de cuisson vitroc^ramiques et 1' as- 
semblage de fer a repasser. 

25 Par rapport aux techniques d'etanch6it6 tradition- 

nelles du type joint li&ge/61astomere pr6decoup6, joint 
chauss6, joint torique, le joint "flu6" & base de Composi- 
tions Silicone selon 1' Invention ci-apr^s d£nomm6s CSI 
(6tant precise que, pour les applications, la CSI peut com- 

30 prendre au moins un POS f luor6 comportant au moins un fluor 
par molecule) permet une efficacit^ accrue de 1 ' 6tanch6it6, 
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et cela notamment pour les trois groupes de raisons suivan- 



1. Produit silicone performant : 

Thixo trope, 

Reticulation rapide, 1 minute a 150°C, 

• Adherence 6levee sur des materiaux les plus divers 
(mati^res plastiques, metaux, verres) 

• Long "pot life" du produit melange, 8 heures k tempe- 
rature ambiante, 

• Haute tenue au vieillissement thermique, 

Bonne resistance aux agressions, chimiques (eau, hui- 
les, liquides de refroidissement) , 

Comportement m^canique indifferent aux ecarts de tem- 
perature (-70 k +250°C) 

• Etancheite flexible absorbant les vibrations 

• Gain de poids par rapport aux joints traditionnels 

2. Possibility d'automatisation off rant grace k la thixo- 
tropie des CSI : 

Une parfaite maitrise de la depose du cordon 

Une mise en oeuvre tres rapide 

• Une bonne reproductibilite 

3. Solution d' etancheite pratique permettant dans certains 



La simplification du profil des pieces (pas d'usi- 
nage) 

La reduction du nombre de points de serrage (forte 
adherence des CSI) . 



tes 



cas 
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Ces qualites techniques se compl&tent par des avan- 
tages economiques : 

- Faible cofit des essais de faisabilite, 

- Matiere premiere et mise en oeuvre moins couteu- 
5 ses qu'un joint moul£ ou pr£d6coup6 (cotit de 

l'6tanch6ite divise par 5 & 10, hors amortisse- 
ment du materiel de mise en ceuvre) 
Pas de stocks de joints, accompagnes de referen- 
ces multiples 

10 - Pas de manipulation (manuelle ou robotis^e) de 

joints souples 

Un seul produit et un seul equipement peuvent 
realiser plusieurs profils differents de joint 
Controle d'etancheite rapide par mise sous fai- 
ls ble pression d'air quelques minutes apr&s 1' as- 
semblage et le serrage des pieces. 



Les joints "profiles sur pi&ce" (JPP) sont egale- 
ment obtenus a la suite de 1 1 application d'un cordon pateux 

20 des compositions sur la zone de contact entre deux 6l6ments 
k assembler. Toutefois, apres la depose du cordon p&teux 
sur Tun des Elements on reticule par chauffage le cordon 
en 61astomere puis on applique le deuxi&me 616ment sur le 
premier. II en resulte qu'un tel assemblage est aisement 

25 demontable puisque 1 ' Element qui est appliqu6 sur celui 
ayant regu le joint, n' adhere pas a ce joint. Par ailleurs, 
le joint, par son caract&re dlastomerique, Spouse les irr6- 
gularit^s des surfaces & jointoyer de ce fait, il est in- 
utile d'usiner soigneusement les surfaces devant §tre mises 

30 en contact les unes avec les autres et de serrer avec force 
les assemblages obtenus ; ces particularites permettent de 
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supprimer, dans une certaine mesure, les joints de fixa- 
tion, des entretoises, des nervures destinees habituelle- 
ment a raidir et renforcer les elements d' assemblages . 

Le JPP est un cordon ferme d'elastomere silicone de 
5 section ovolde depos6 selon un profil bien defini, devant 
assurer 1'etancheite de deux (ou plusieurs) pieces demonta- 
bles. 

La compression et la cohesion du materiau elastome- 
rique en CSI assurent alors 1 1 £tancheit6 . Le niveau suffi- 
10 sant de propri^tes avant la premiere compression permet des 
demontages et remontages successifs des deux (ou plusieurs) 
pieces, tout en garantissant une parfaite 6tanch6ite. 

Les JPP en CSI apportent de nombreux avantages 
pour les applications d'etancheit6 industrielles : 
15 1. bon niveau de thixotropie des CSI, d'oii la possibility 
d'automatisation off rant : 

• une parfaite maitrise dimensionnelle du joint 

un positionnement exact (pas de risque de dechirure) 
une bonne reproductibilite 

20 

2 . produit silicone perf ormant : 

• tres bonne vitesse de prise (1 min. a 150°C) 

• long "pot-life", 8 heures a temperature ambiante 
tr£s bonne adherence sur tous les substrats (verre, 

25 m^taux, mati£res plastiques) 

• haute tenue thermique (-60 a + 250°C) 

• bonne tenue au vieillissement 
hautes performances m^caniques 

bonne resistance aux agressions, chimiques (eau, hui- 
30 les, liquides de ref roidissement) 
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• tres faible deformation remanente a la compression 
faible gonflement dans les liquides moteurs 

• amortissement des vibrations 

5 3. solution d'etanch6it6 pratique : 

d&nontage ais£ : bon accrochage de joint sur la pi&ce 
6quipee, et bonne anti-adherence sur 1' autre piece 

reemploi apres demontage 

Ces qualit^s techniques se completent par avantages 
10 economiques : 

- co<it faible des essais de faisabilite {pas de 
moules successif s) 

- mati^re premiere et mise en oeuvxe moins cotiteu- 
ses qu'un joint moul6 

15 - pas de stock de joints, accompagn^s de referen- 

ces multiples 

- pas de manipulation (manuelle ou robotis^e) de 
joints souples 

- un seul produit et un seul equipement peuvent 
20 r^aliser success ivement plusieurs profils diffe- 
rent s de joint 

- reticulation rapide : gain d'6nergie et en ca- 
dence par un montage imm^diat (aucun stock in- 
termediate) 

25 - contrdle quality rapide (test visuel, mise en 

pression de la pi&ce) 

- un seul element fini, JPP solidaire de la pi£ce, 
par rapport a deux Elements pour une solution 
classique, joint moule et piece. 
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Dans le secteur du transport, les applications 
d'etancheitE par JPP avec les compositions CSI peuvent etre 
etendues a toutes les pieces moteur exigeant une demontabi- 
lite telles a titre d'exemples : 
5 - Couvre-culasse 

- Pompe cL huile 

- Carter d' huile 

- Carter de distribution 
Guide d'embrayage 

10 Les matEriaux constituant ces pieces et sur les- 

quels les CSI sont parfaitement adherents peuvent dtre la 
fonte, 1 'aluminium, la tole galvanisee, la tete electrozin- 
guEe, la t61e peinte avec peinture cataphorese, le poly- 
amide, les resines phenoplastes etc. 
!5 Dans le secteur de 1 ' electromenager , diffErentes 

applications JPP des ESA peuvent etre cities : 

Portes de fours electriques, ou a gaz 
Portes de fours micro-ondes, ou mixtes 
Tambour de machines a laver 
20 Les applications de JPP en CSI envisageables dans 

l'industrie Electrotechnique et Electronique sont 

- Couvercles de boitiers Electriques ou Electronic 
ques 

- Cartes Electroniques . 

25 Pour ce qui est des joints injectEs, ils sont for- 

mes en milieu confinE, dans des cavitEs souvent closes ou 
dans des moules prEalablement enduits d' agents de dEmou- 
lage. Les compositions placEes dans ces cavitEs se trans- 
forment rapidement par chauffage en 6lastom&re dont les 

30 propriEtEs sont identiques a celles d'elastomere dEcoulant 
du durcissement des compositions k l'air ambiant. Pour le 
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surmoulage des joints, il suffira de retirer le moule apres 
reticulation de produit adherent parfaitement sur le sup- 
port du plan de joint. 

Ainsi, selon un premier mode d' utilisation, 1 • in- 
5 vention vise 1 ' application de la composition siliconee ou 
du systeme bi-composant tels que definis ci-dessus, sans 
exclusion des POS fluor^s comme constituants possibles de 
ladite composition k la fabrication de joints "in situ", de 
preference des joints ecrases, des joints profiles sur 
10 piece ou des joints injectes ou extrudes. 

S'agissant du procede d 1 application vise ci-dessus 
et concernant plus sp6cialement la realisation de joints 
^erases, il est caracterise en ce qu'il consiste 

A produire au moins un cordon thixotrope a par- 
15 tir de la composition non-coulante et reticula- 

ble en eiastom^re silicone adh^rente tel que de- 
fini supra, et/ou a partir du systeme tel que 
d6f ini supra, 

A d^poser ce cordon sur la zone de contact d'au 
20 moins I'un des elements a assembler, 

- A assembler les elements en les appliquant les 
uns contre les autres par leur zone de contact, 

- A faire en sorte que la reticulation de 1 ' eias- 
tom&re intervienne, de preference par chauffage. 

25 En ce qui concerne le procede d' application visant 

la realisation de joints profiles sur piece entre au moins 
deux elements & assembler, ce procede est caracterise en ce 
qu'il consiste essentiellement : 

A produire au moins un cordon thixotrope a par- 
30 tir de la composition non-coulante et reticula- 

ble en eiastom^re silicone adherente tel que d6- 
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fini supra, et/ou k partir du syst£me tel que 
defini supra, 

A d6poser ce cordon sur la zone de contact d'un 
des elements a assembler, 
- A faire en sorte qu 1 intervienne la reticulation 
de 1 'elastomere formant le cordon, de pr6f6rence 
en chauffant. 

Et k assembler les elements en les appliquant 
les uns contre les autres au moins par la zone 
de contact comprenant le cordon. 
S'agissant du proced£ d' application tel que vis6 



ci-dessus, pour la realisation de joints injectes, il con- 
siste essentiellement a mettre en ceuvre des dispositifs 
d' injection comprenant des moules dans lesquels l'£lasto- 
m£re reticule k chaud. 



Dans le cas ou il s'agit de joints extrudes, le 



proc6d£ d' application consiste essentiellement k mettre en 
ceuvre des extrudeuses au sortir desquelles l'6lastom6re re- 
ticule k chaud. 

Ces dispositifs d* injection et d'extrusion sont 
bien connus de l'homme de l'art. 

Selon un autre de ses objets, la pr^sente invention 
concerne les joints obtenus par les proc6d6s d* application 
selon le premier mode d' utilisation tel que defini ci- 
dessus . 



S'agissant de 1 1 assemblage, et hormis 1' assemblage 



de pieces par joint flue tel que decrit ci-dessus, on peut 
citer des applications de collage surfacique telles le col- 
lage de tissus par exemple sur sieges - sellerie - (secteur 
du transport) . Les CSI sont particulierement adapt6es k 
cette application de par leur bon classement au niveau de 
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la reglementation securite feu-fumee, de par son bon niveau 
de thixotropie qui 6vite une impregnation du produit avant 
reticulation suivi d f un tachage du tissu et enfin de par 
son bon niveau d' adherence sur les supports constituant les 
5 assises (acier, inox, polyester, ABS, polycarbonate, ve- 
lours etc-.) . 

Ainsi, suivant un deuxi&me mode d' utilisation de la 
composition silicone £lastomere additionn^e de teflon® se- 
lon 1' invention, sans exclusion des POS fluor^s comme cons- 

10 tituants possibles de ladite composition, on applique cette 
derniere a titre de colle pour 1' assemblage d'au moins deux 
elements. Un tel proc6d6 d 1 application est caract6risd en 
ce qu'il consiste essentiellement a enduire au moins l'un 
des Elements a assembler une couche de composition selon 

15 1' invention, k assembler lesdits elements en les appliquant 
les uns contre les autres, et a faire reticuler la colle 
elastomere, de pr£f£rence par chauffage. 

Suivant une disposition avantageuse de 1' invention, 
les elements k assembler sont en nombre de deux. 

20 Plus pr6f erentiellement encore, l'un des Elements & 

assembler est un mat^riau fibreux tiss6, tricot^, non tiss£ 
k base de fibres naturelles et/ou synth^tiques classiques. 

II peut s'agir par exemple d'une application de 
collage de mat6riau fibreux e.g. textile, notamment dans le 

25 cadre de 1' activity de sellerie. 

La pr6sente invention conceme enfin une colle no- 
tamment pour sellerie, caract6ris£e en ce quelle comprend 
de la composition telle que d^finie ci-dessus et/ou du sys- 
t£me bicomposant lui-aussi defini ci-dessus, sans exclusion 

30 des Pos fluor^s comme constituants possibles de ladite com- 
position. 



PCT/FR00/00897 

33 



WO 00/60011 

Outre ces application jointoiement et assemblage 
pour les CSI thixotrop^es teflon®, on peut mentionner 6ga- 
lement leurs utilisations en moulage, estampage, tampogra- 
phie... 

5 La presente invention sera mieux comprise a la lu- 

mi&re des exemples qui suivent et qui decrivent les effets 
de 1 ' incorporation de teflon® dans des RTV standards, la 
preparation d'une composition 61astomere RTV polyaddition, 
additionn£ de teflon®, ainsi que 1' Evaluation des proprie- 

10 t6s rheologiques de cette composition, de m§me qu'une ap- 
plication de celle-ci pour un collage dans le domaine de la 
sellerie. 

15 EXEMPLES 

EXEMPLE 1 - EFFET DU TEFLON® SUR DES RTV STANDARDS 

Le teflon® permet de modifier le comportement 
rh6ologique des compositions silicone, en particulier de 
20 les rendre non coulantes. 

Le caract&re non coulant peut etre appr^cie par 
exemple par une mesure de la fluidite Matthis. On note 
alors la progression de la composition sur une reglette 
verticale, le produit Etant Evidemment d'autant moins cou- 
25 lant qu'il se propage peu. 

Le tableau ci-dessous montre 1 1 ef f et comparatif des 
deux varietEs de teflon® ajoutees k des milieux silicones 
RTV standards non autoadherents RHODORSIL RTV 2556 de RHO- 
DIA SILICONES et RHODORSIL RTV V1065 de RHODIA SILICONES 
30 pour former des CSI, par rapport k un polydimdthylsiloxane 
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(PDMS) t&noin a extremities trimethylsilyle, a savoir le 
produit commercial RHODORSIL V100 000 de RHODIA SILICONES. 







MATTHIS 
(mm/min) 


Huile silicone de viscosit£ 
100Pa.s PDMS temoin 




55 


Huile silicone de viscosite 
100Pa.s PDMS t6moin 


2,5% poudre 6CN 


10 


Huile silicone de viscosite 
100Pa.s PDMS temoin 


2,5% dispersion 30N 


10 


RHODORSIL RTV 2556 




60 


RHODORSIL RTV 2556 


3% poudre 6CN 


0 


RHODORSIL RTV 2556 


3% dispersion 30N 


0 


RHODORSIL RTV V1065 




10 


RHODORSIL RTV V1065 


1% poudre 6CN 


0 


RHODORSIL RTV V1065 


1% dispersion 30N 


0,6 



5 La poudre 6CN est un melange de 50% de quartz broye 

(Sifraco C600) et de 50% de teflon® 6CN caracterise par 
une granuloma trie voisine de 500 ym. 

La dispersion 30 N est une dispersion aqueuse cl 60% 

de teflon®, 

10 Ces deux presentations de teflon® sont produites 

par DuPont. 



EXEMPLE 2 : PREPARATION D'UNE CSX AUTOADHERENTE 
2.1. Preparation d'un premelange 

15 On prepare tout d'abord une suspension d6nomm6e 

premelange en meiangeant k temperature ambiante dans un 
reacteur de capacite environ 2 L equipe d' une agitation 
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centrale du type "ailes de papillon" les ingredients sui- 
vants : 

- R6sine D : 210 g de r^sine de struction MM vi DD vi Q 
contenant en poids environ 0,6% de groupes viny- 
5 les (Vi) et constitute de, en poids environ 17% 

de (CH 3 ) 3 SiOo,5 (motifs M) , 0,5% de motifs 
(CH 3 ) 2 ViSiOo, 5 (motifs M vi ) , 75% de motifs 
(CH 3 ) 2 SiO (motifs D) et 8% de motifs Si0 2 (motifs 
Q) 

10 - POS A : 400 g d'un PDMS bloque par des motifs 

(CH 3 ) 2 ViSiOo,s ayant une viscosity d' environ 
lOOPa.s et contenant environ 0,0022 fonctions 
SiVi pour 100 g d'huile. 

200 g d'une charge de terre de diatomtes de sur- 
15 face specif ique environ 5m 2 /g et caract£ris6e 

par son pH voisin de 8 (CELITE® 350) 
10 g d'oxyde de magnesium en poudre. 
Le tout est homogeneist pendant environ 50 min a 
une vitesse de rotation de 1'agitateur de 200 T ; la temp6- 
20 rature atteint alors environ 80°C. 

L'appareil est alors mis sous vide d' environ 25 mm 
Hg et la vitesse d 1 agitation est augmentee a 500T pendant 5 
min ; dans cette phase, la temperature atteint environ 
125°C. 

25 L ' installation est ramen6e a pression atmosph6rique 

et on rajoute : 

- la charge F + PTFE 10 g d'un melange poudreux constitut 
de 50% en poids de Teflon (Du-Pont, Rdsine T CN®) et de 
50% en poids de quartz broyd (SIFRACO C-600) . 
30 L ' ensemble est homog6n£is4 pendant encore 5 k 10 

min environ 350 T. 
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# 

On recueille alors le pr&nelange qui sert k la pre- 
paration des parties A et B du bicomposant. 
Partie Pi du bicomposant 

Dans le meme m^langeur que pr^cedemment , on charge: 
415 g du prem^lange 

- POS A : 81,3 g du PDMS bloque par des motifs 
(CH 3 ) 2 ViSiO 0 ,5 ayant une viscosite d' environ 100 
Pa.s et contenant environ 0,0022 fonctions, SiVi 
pour 100 g d'huile promoteur E.3 - 3 , 5g d'ortho- 
titanate de butyle 

Catalyseur C - 0,02 g de platine m6tal sous la 
forme d'un complexe metallique, connu sous le 
nom de catalyseur de Karstedt. 

Cette masse est homogeneis^e pendant 20 a 30 min 
a environ 100 T. Le melange resultant est en- 
suite d6gaz6 par mise sous vide 20 & 30 mm Hg. 

Partie P 2 du bicomposant 

On charge d' autre part dans le m^langeur : 
20 415 g du pr&nelange 

- POS A : 47,95 g du PDMS bloque par des motifs 
(CH 3 ) 2 ViSiO 0# 5 ayant une viscosity d' environ 100 
Pa.s et contenant environ 0,0022 fonction SiVi 
pour 100 g d'huile, 

25 - POS B: 18, 9g d'un 

poly (dimethyl ) (hydrog6nom6thyl ) siloxane , bloqu6 
par des motifs (CH 3 ) 2 HsiO 0,5 ayant une viscosite 
d' environ 25 mPa.s et contenant au total environ 
0,7 fonction SiH pour 100 g d'huile 

30 - Promoteur E.l : 9g de vinyl trim6thoxysilane 

(VTMO) 
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- Promoteur E.2 : 9 g de vinyl t rime thoxysi lane 
(VTMO) 

- Promoteur E.2 : 9 g de 

g ly c i doxypr opy 1 1 r ime t hoxy s i 1 ane ( GLYMO ) 
5 - Inhibiteur I : 0,15g d ' 6thynylcyclohexanol . 

La masse est homogeneisee pendant 20 k 30 min a en- 
viron 100 T. Le melange resultant est degaze par 
mise sous vide de 20 a 3 0 mm Hg. 

10 2.2. Preparation de 1 1 elastomere 

Les parties Pi et partie P 2 ainsi obtenues sont 
soigneusement melangees poids par poids. 

EXEMPLE 3 : PROPRIETES DE LA CSI DE L'EXEMPLE 2 

Pour les evaluations laboratoire, le produit est 
mis en oeuvre a partir d'un pistolet pneumatique permettant 
d' extruder le produit contenu dans des cartouches bi- 
composant (2x200cc) : le melange est realise a l'aide d'un 
m^langeur statique (diam^tre 8, 18 elements melangeurs) 
plac6 immediatement a la sortie de la cartouche. 

3.1 Rheologie 

3.1. a. Determination du prof il et mesure de la vis- 
cosite 

25 Sur appareil CARRI-MED avec un cone de diametre 

2.0cm et un angle de 1°, 1' la viscosite chute tres forte- 
ment avec le gradient de cisaillement pour atteindre 150 a 
200 000 mPa.s avec un gradient de 25 S" 1 . 
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3.1.b. Determination du profil et mesure de la vis- 
cosite 

Selon la methode d'essai RENAULT D55 1996 : un cor- 
5 don de 2 mm de diametre est depose sur une t61e, laquelle 
est ensuite mise en position verticale. L' Evaluation con- 
siste a quantifier la coulure du cordon (en mm) si elle 
existe. Dans le cas de I'ESA 7142 PEX, la coulure est de 0 
mm. 

10 



3.2 Proprietes mecaniques sur eprouvettes H2 

3. 2. a. A I'etat initial 

Pour ce faire, un film de 2 mm est realise : le 
15 produit est reticule pendant 1 heure a 150 °C sous presse 
chauffante. Les Eprouvettes sont ensuite prElevEes : une 
mesure de duretE shore A est effectuEe puis les propriEtEs 
mecaniques (resistance rupture, module, allongement sont 
evaluees a 1 ' aide d 1 un dynanomEtre de type ZWICK avec une 
20 vitesse de traction de 500 mm/min. 

DuretE shore A : 44 

Resistance rupture : 2,8 Mpa 

Allongement : 200% 

25 Module a 100% : 1,4 Mpa 



3.2.b. Au contact des fluides moteurs 
A partir d ' Eprouvettes H2 prEparees et EvaluEes 
comme prEcEdemment mais ayant subi apres rEticulation une 
30 immersion pendant 72 h 00 dans le fluide considErE. 
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Fluide 



huile 15W40 specification API SJ 
Temperature 150 °C 



Duret<§ Shore A : 27 

5 Resistance rupture : 1,8 Mpa 

Allongement : 189% 

Module k 100% : 1,0 Mpa 



3.2.C. Avec contraintes thermiques 
10 A partir d* £prouvettes H2 preparees et 6valu£es 

comme pr^cedemment mais ayant subi un vieillissement ther- 
mique de 72h00. 

Temperature : 250°C 
Durete shore A : 50 
15 Resistance rupture : 2,0 Mpa, 
Allongement : 70% 



3) Proprietes d 1 adhesion 

St6rigmes utilises : dprouvettes aluminium AG3 
20 Eprouvettes polyamide 66 

charges 30% fibres de verres. 



Les 6prouvettes ont une dimension de 100 mm x 25,0 
mm x 4 mm. 

25 La surface de collage est de 312,5 mm 2 (12,5 x 25) 

et l'6paisseur du collage est de 1 mm. 

Le montage est plac£ pendant 2 heures & 130°C dans 
une 6tuve. 

L 1 adhesion est mesur£e au travers d'un test de 
30 traction cisaillement r6alis£ sur un dynamom&tre de type 
ZWICK : on determine la contrainte & la rupture de l'assem- 
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blage et le facias de rupture (rupture adhesive ou rupture 
cohesive si rupture dans la masse du mat^riau) . La vitesse 
de traction est de 10 mm/min. 

Support aluminium : resistance rupture = 2,0 Mpa - 
5 90 a 100% de rupture cohesive . 

Support polyamide : resistance rupture = 1,8 - 90 a 
100% de rupture cohesive. 

3.4) Deformation remanent e a la compression - re- 
tour elastique du joint 

Des pions sont moulds avec 1 ' elastomere consider^ 
(ESA 1) : le produit est coule dans une cavite de maniere a 
obtenir des poins dont le diam^tre est de 29 mm et la hau- 
teur 25 mm. Le tout est place sous une presse chauffante k 
150°C pendant une duree de 1 heure. 

Apres d&noulage des poins, ref roidissement , et me- 
sure de la hauteur des pions (hi) , ces m&nes pions sont 
comprimes a 25% au moyen de petites presses avec des cales 
calibrees de hauteur H c pendant 72h00 k 150°C. Le d&nontage 
est r6alis£ & chaud et 30 min. apr^s la hauteur des pions 
est de nouveau mesur^e (h f ) . 

La DRC est alors calculee gr&ce k la formule : 
DRC (hi-h f ) (hi-hc) 
25 Avec la CSI de 1 1 exemple 2, on obtient une valeur 

comprise entre 35 et 40%. 

EXEMPLE 4 : APPLICATION ASSEMBLAGE PAR COLLAGE A L' AIDE DE 
LA CSI DE L 1 EXEMPLE 2 

30 La composition CSI de 1 ' exemple 2 est extrud^e par 

une unit6 bi-composante equip^e d'un melangeur statique 
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puis enduite sur l'envers du tissu velours a un grammage de 
150 g/m 2 (racle de 2 mm) . La face enduite est ensuite as- 
semblee sur un treillis m^tallique renforce par un tissu 
coton. Le tissu est alors maroufle pour permettre un bon 

5 mouillage de la fibre par la pate silicone avant de faire 
r^ticuler 1' ensemble pendant 1 heure & 130°C. Des eprouvet- 
tes de 5 cm de large sont ensuite d£coup6es pour r^aliser 
un essai de pelage k 180°C sur une unit6 de traction ZWICK 
k une vitesse de 50 mm/min (±2) . Les forces d' adhesion me- 

10 surees par pelage sont de 10 N/cm avec une rupture cohesive 
dans la masse de 1 1 £lastomere. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition elastom^re silicone non coulante, r£ticu- 
lable par polyaddition, du type de celles comprenant des 

5 polyorganosiloxanes (POS) porteurs de motifs sSi-alc6nyle 
en C 2 -C 6 et de motifs ssSi-H, k 1' exclusion des POS fluores, 
caractdris^e en ce qu'elle contient au moins ion agent 
thixotropant contenant au moins une resine fluor^e, de pre- 
ference base de polyf luoro6thyl&ne (PFE) et plus pr6f6ren- 

10 tiellement encore a base de polytetraf luoro6thylene (PTFE) . 

2. Composition selon la revendication 1, caract^ri- 
s6e en ce que les POS qu'elle comprend, sont constitu^s de 
motifs siloxyles 

15 R n SiO 

2 

et/ou les motifs siloxyles de formule : 
20 Z x R y SiO 4-x-y 

2 

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signi- 
fication suivante : 
25 - les symboles R, identiques ou diff^rents, represen- 

tent chacun un groupement de nature hydrocarbon^e non hy- 
drolysable, ce radical pouvant dtre : 

* un radical alkyle ayant de 1 a 5 atomes de car- 
bone et pouvant comporter de 1 k 6 atomes de 
30 chlore, 
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* des radicaux cycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes 
de carbone et pouvant contenir de 1 a 4 atomes de 
chlore , 

* des radicaux aryles, alkyaryles et ayant de 6 k 
5 8 atomes de carbone et pouvant contenir de 1 a 4 

atomes de chlore, 

* des radicaux cyanoalkyle ayant de 3 a 4 atomes 
de carbone ; les groupes m£thyle ; 6thyle ; pro- 
pyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle ; n- 

10 pentyle ; t-butyle ; chlorom^thyie ; dicholorom£- 

thyle ; a-chloro6thyle ; a,£-dicloro6thyle ; 
S-cyanoethyle ; y-cyanopropyle, phenyle : p- 
chlorophenyle ; m-chlorqphenyle ; dichoro-3 , 5 phenyle ; 
trichloro phenyle ; t^trachlorophenyle ; o- , p- ou 
15 m-totyle ; xylyles comme dime thy 1-2, 3 -phenyle, di- 

methyl -3 , 4 -phenyle, etant prefer^s ; les radicaux 
m^thyle et phenyle 6tant particuli&rement pr^feres ; 
les symboles Z, repr^sentant chacun un atome 
d'hydrog&ne ou un groupe alkenyle en C 2 -C6 (de 
20 pr6f6rence vinyle) ; 

n = un nombre entier egal k 0, 1, 2 ou 3 ; 
x = un nombre entier egal a 0, 1, 2 ou 3 ; 
y = un nombre entier egal a 0, 1 ou 2 ; 
la somme x + y se situe dans l'intervalle allant 
25 deU3. 

3. Composition selon la revendication 1 ou la revendica- 
tion 2, caracteris£e en ce qu'il comprend : 

A - au moins un polyorganosiloxane presentant, 
par molecule, au moins deux groupes alcenyles, 
30 en C 2 -C 6 li£s au silicium, 
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B - au moins un polyorganosiloxane presentant, 
par molecule, au moins deux atomes d'hydrog&ne 
H6s au silicium, 

C - une quantite catalytiquement efficace d'au 
5 moins un catalyseur, compose d'au moins un me- 

tal appartenant au groupe du platine, 
D - £ventuellement un promoteur d' adherence de 
preference ternaire, et plus pr6f erentiellement 
encore consistant en : 
10 A e,1 A au moins un organosilane alcoxyle 

contenant par molecule, au moins un 
groupe alc^nyle en C2-C 6 , 
A e.2 A au moins un compose organosilic^ 
comprenant au moins un radical 
15 £poxy, 

A e.3 A au moins un chelate de m£tal M et/ou 
un alcoxyde m^tallique de formule 
g^nerale : M(OJ)n, avec n= valence 
de M et J=alkyle Unfair e ou rami fie 
20 en Ci-C 8 , M 6tant choisi dans le 

groupe form6 par Ti, Zr, Ge, Li, Mn, 
Fe, Al, Mg, 



F- 6ventuellement une charge min^rale, renfor- 
25 gante ou non, 

- G - un polyorganosiloxane qualifi6 d'allongeur 

et presentant des motifs siloxyle terminaux & 
fonctions hydrog^no, 

- H - 6ventuellement un neutralisant, 
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- I - eventuellement un inhibiteur de reticulation 

et/ou autre (s) additif (s) en usage dans ce type de 
compositions, 

- J - et eventuellement des charges microsph^ri- 
5 ques creuses inorganiques expans£es ou expan- 

sables. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 
1 & 3, caract£risee en ce que son (ou ses) constituants POS 
A et/ou D est (sont) choisi(s) parmi les POS alc£nylsilyl£s 

10 ayant une viscosite a 25°C Y\ telle que 

2 500<H^100 000 mPa.s. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 
1 a 3, caract£ris£e en ce que son (ou ses) constituants POS 
A et/ou D est (sont) choisi(s) parmi les POS alc£nylsilyles 

15 ayant une viscosity & 25°C T|' telle que 

10 000<r|'^200 000 mPa.s. 

6. Composition selon l'une quelconque des revendications 
1 a 5, caract£ris6e en ce que 1' agent thixotropant qui est 
a base de polyf luorool£f ine (PFO) , de preference PFE et 

20 plus pr£f erentiellement encore PTFE, se presente sous forme 
pulv^rulente s&che ou en dispersion -de preference aqueuse- 
et est incorpore & raison de 0,1 ^ 10%, de preference 1 k 
5% en poids sur sec par rapport k la matiere seche totale 
de la composition. 

25 7. Composition selon l'une quelconque des revendications 
1 k 6, caract£ris6e en ce qu'elle poss^de une fluidite Mat- 
this (FM) telle que : 

FM<0 / 1 

de preference FM<0,5 
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et plus pref erentiellement encore FM*0. 

8. Systeme bicomposant precurseur de la composition se- 
lon l'une des revendications 1 a 7 caracterise en ce que : 

il se presente en deux parties PI et P2 dis- 
5 tinctes destinies a Stre m61ang6es pour former 

la composition, 

- l'une des deux parties Pi, P2 comprend un ou 
plusieurs POS (A et/ou D) ou (B) porteurs 
d'une seule esp^ce de groupements de r^ticula- 

10 tion, respect ivement ssi-alcenyle et =si-H ; 

et dans le cas ou le promoteur E comprenant 
E.l, E.2, E.3 est present, la partie Pi ou P2 
contenant le POS(B) porteur seulement de =Si-H 
est exempte de compost E.3 du promoteur (E) 

15 et de la partie PI ou P2incluant (E.l) du pro- 

moteur (E) ne comprenant pas le catalyseur (C) . 

9. Application de la composition selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 7 et/ou du systeme selon la revendi- 
cation 8, sans exclusion des POS fluor£s comme constituants 

20 possibles de la composition, k la fabrication de joints 
« in situ », de pr6f<§rence de joints ecras£s, de joints 
profiles sur pi£ce ou de joints injectes ou extrudes. 

10. Application selon la revendication 9, k la realisa- 
tion de joints ecrases caracteris^e en ce qu'elle consiste 

25 essentiellement : 

- k produire au moins un cordon thixotrope & par- 
tir de la composition non-coulante et r£ticulable 
en elastom&re silicone adherente selon l'une 
quelconque des revendications 1 & 7, et/ou k par- 

30 tir du systeme selon la revendication 8, 
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-a deposer ce cordon sur la zone de contact d'au 
mo ins l'un des elements a assembler, 

- a assembler les elements en les appliquant les 
uns contre les autres par leur zone de contact, 

- k faire en sorte que la reticulation de 
l'elastomere intervienne, de preference par 
chauf f age. 

11. Application selon la revendication 9 a la realisa- 

tion de joints profiles sur piece entre au mo ins deux ele- 
ments a assembler, caracterisee en ce qu'elle consiste es- 
sentiellement : 

- k produire au moins un cordon thixotrope k par- 
tir de la composition non-coulante et reticulable 
en eiastom^re silicone adherente selon l'une 
quelconque des revendications 1 & 7, et /ou a 
partir du systeme selon la revendication 8, 

- k deposer ce cordon sur la zone de contact d'un 
des elements k assembler, 

- k faire en sorte qu' intervienne la reticulation 
20 de l'elastomere formant le cordon, de preference 

en chauf f ant, 

- et a assembler les elements en les appliquant 
les uns contre les autres au moins par la zone de 
contact comprenant le cordon. 

25 12. Application selon la revendication 9 a la realisa- 

tion 

- de joints injectes a l'aide de dispositifs 
d' injection comprenant des moules dans lesquels 
l'elastomere reticule k chaud, 
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- ou des joints extrudes a l'aide d' extrudeuses 
au sortir desquelles l'elastom£re reticule k 
chaud . 

13. Joint obtenu par le proc^de d' application sur 1'une 
5 quelconque des revendications 9 & 12 . 

14. Application de la composition selon l'une quelcon- 
que des revendications 1 a 7 et/ou du syst&me selon la re- 
vendication 8, sans exclusion des POS fluor^s comme consti- 
tuants possibles de la composition, a titre de colle, pour 

10 1' assemblage d'au moins deux elements d'une couche de com- 
position selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
et/ou du syst&me selon la revendication 8, & assembler les 
616ments en les appliquant les uns contre les autres, et a 
faire r^ticuler la colle <§lastom&re, de preference par 

15 chauffage. 

15. Application selon la revendication 14, caract^risee 
en ce que 1'un des elements a assembler est un materiau fi- 
breux, tiss6, tricote, non tiss£ a base de fibres naturel- 
les ou synth^tiques . 

20 16. Colle notamment pour sellerie, caract6ris6e en ce 

qu'elle comprend de la composition selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 7 et/ou du syst&me selon la revendi- 
cation 8, sans exclusion des POS fluor6s comme constituants 
possibles de la composition. 
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